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Отримано наночастинки CdxSy (НЧ), якi вбудованi в тонку полiмерну плiвку, поєд-
нанням в кiлькох пiдходiв: 1) спiн-нанесення пероксидного олiгомеру на тверду поверх-
ню; 2) затверднення шару пероксидного олiгомеру; 3) формування полiмерних щiток на
модифiкованiй поверхнi методом прищепленої полiмеризацiї акрилової кислоти або по-
чергової прищепленої полiмеризацiї стирену та акрилової кислоти; 4) насичення при-
щепленого полiмерного шару iонами Cd2+; 5) обробка таких шарiв H2S для формування
НЧ CdxSy. Отриманi НЧ схарактеризованi методами ультрафiолетової видимої спект-
роскопiї, сканувальної електронної мiкроскопiї, енергодисперсiйного рентгенiвського мiк-
роаналiзу та атомної силової мiкроскопiї. Показано визначальний вплив структури при-
щеплених полiмерних шарiв на розмiр i розподiл утворених у них НЧ.
За останнє десятирiччя рiзко зросла увага до нанооб’єктiв рiзної природи, що зумовлено
їх унiкальними властивостями, якi значно вiдрiзняються вiд властивостей вiдповiдних мак-
роматерiалiв [1, 2]. Вивчення характеристик наночастинок (НЧ) та розумiння їх поведiнки
є прiоритетним завданням новiтньої галузi науки — нанотехнологiї. Досягнення в цiй галузi
тiсно пов’язанi з розробкою простих та доступних методiв синтезу нанооб’єктiв з необхiд-
ними регульованими розмiрами i водночас з вузьким розподiлом за розмiрами. Особливої
уваги заслуговують золь-гель методи синтезу частинок в умовах обмеженого росту криста-
лiв. У рядi робiт повiдомляється про успiшне використання синтезу НЧ у мiцелах i везику-
лах [3, 4], зворотних мiкроемульсiях [5, 6], матрицях сегрегованих блок-кополiмерiв [7, 8],
порах полiакриламiдних гелiв [9], плiвках Ленгмюра–Блоджета [1–3]. Застосування цих ме-
тодiв дає змогу отримувати достатньо широкий спектр нанокристалiв рiзних металiв, їх
халькогенiдiв, галогенiдiв тощо.
У даному повiдомленнi описано новий пiдхiд отримання рiзних напiвпровiдникових на-
нокластерiв, вбудованих у тонкi полiмернi покриття, що прищепленi до твердої поверхнi,
за допомогою комбiнування процесiв iммобiлiзацiї полiфункцiонального макроiнiцiатора на
твердiй поверхнi, прищепленої полiмеризацiї, золь-гель синтезу.
Метою нашої роботи є створення на твердiй поверхнi тонких полiмерних шарiв з вбудо-
ваними нанокристалами сульфiду кадмiю (CdxSy) та їх дослiдження.
Експериментальна частина. Як полiфункцiональний макроiнiцiатор використовува-
ли коолiгомер пероксидного мономера 5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-iну (ПМ)
з малеїновим ангiдридом (МА) [10]. Синтезований коолiгомер ПМ — МА характеризува-
ли за вмiстом активного кисню [Oакт.], кислотним числом (к. ч.) та за молекулярною ма-
сою (ММ), визначеною методом гельпроникної хроматографiї, на рiдинному хроматографi
“Hewlet Packard-1100”. Структуру i деякi характеристики використаного ПМ—МА наведе-
но нижче:
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Мономери. Стирен (Ст) та акрилова кислота (АК) були отриманi вiд Merk Co i перед
застосуванням переганялись пiд вакуумом.
Субстрати. Склянi пластинки розмiром 18,0×18,0×(0,15±0,02) мм (Sal Brand, Китай)
використовували як субстрати у натуральному виглядi або пiсля напилення золота на один
з їх бокiв. Перед використанням пластинки промивали CHCl3 в апаратi Сокслета.
Методи аналiзу. Полiмернi покриття з НЧ CdxSy аналiзували за допомогою скану-
вальної електронної мiкроскопiї (СЕМ) i енергодисперсiйного рентгенiвського мiкроаналiзу
(ЕДРМ) на сканувальному електронному мiкроскопi РЕМ-106I (ВАТ “СЕЛМI”, Україна),
атомно-силової мiкроскопiї (АСМ) на Dimension 3000 NanoScope III a (DI, USA) у режимi
перiодичного контакту, електронної спектроскопiї на монохроматорi МДР-23 (Росiя).
Результати та їх обговорення. Iммобiлiзацiю полiфункцiонального макроiнiцiато-
ра на поверхнi вихiдних або позолочених скляних пластинок проводили в двi стадiї. На
першiй — методом спiн-коатiнга на пластинки наносили тонкий полiмерний шар (20 нм)
сумiшi ПМ—МА з полiетиленглiколем (ПЕГ-200) з 5% ацетонового розчину при мольному
спiввiдношеннi [МА ланки] : [ПЕГ-200] = 8 : 1. На другiй — полiмерний шар затверджували
в результатi взаємодiї ангiдридних груп макромолекул ПМ—МА з кiнцевими гiдроксилами
ПЕГ-200 при (393 ± 2) K протягом 3 год. Як показують розрахунки, бiльше нiж 50% пе-
роксидних груп ПМ—МА за цих умов зберiгаються, що дозволяє використовувати їх для
iнiцiювання прищепленої “вiд” полiмеризацiї з утворенням полiмерних покриттiв заданої
будови i необхiдними властивостями.
Прищепленi полiмернi покриття синтезували у 20% толуеновому розчинi вiдповiд-
ного мономера (Ст або АК), до якого додавали 0,5% (вiдносно мономерiв) дивiнiлбензену
як зшивального агента, в потоцi аргону при iнiцiюваннi пероксидними групами ПМ—МА
ПЕГ, iммобiлiзованого на поверхнi пластинок. Синтез гомополiмерних покриттiв вiдбувався
при 383 К протягом 8 год, у разi двостадiйного синтезу мозаїчних покриттiв, кожна ста-
дiя прищепленої полiмеризацiї тривала 4 год. Пiсля цього пластинки ретельно вiдмивали
вiдповiдним розчинником вiд неприщепленого гомополiмеру.
Гомополiмернi покриття полiакрилової кислоти (пАК) синтезували методом при-
щепленої полiмеризацiї АК, як описано вище. Пiсля синтезу пАК покриття пластинки кiль-
ка разiв промивали бiдистильованою водою при 40 ◦C та висушували у термостатi.
Синтез прищеплених полiмерних покриттiв з мозаїчною структурою. Завдяки
полiфункцiональностi ПМ—МА може використовуватись для iнiцiювання багатостадiйної
прищепленої полiмеризацiї кiлькох рiзних мономерiв. Цей метод застосовували для фор-
мування полiмерних покриттiв з мозаїчною структурою, яка складається з прищеплених
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полiмерних щiток, що рiзко вiдрiзняються за властивостями, а саме — гiдрофобного полi-
стирену (пСт) та гiдрофiльної пАК.
Нами спочатку проводилася прищеплена полiмеризацiя Ст протягом 4 год, згiдно з опи-
саним вище методом. Пiсля завершення цього процесу пластинки промили чистим толуеном
з метою вiдмивки вiд непрореагованого Ст та неприщепленого пСТ. Прищеплену полiмери-
зацiю АК проводили, як i в попередньому випадку, впродовж 4 год. У результатi на поверхнi
пластинок отримували мозаїчне покриття, сформоване прищепленими кополiмерами з па-
ралельно-блочною будовою. Цi пластинки кiлька разiв промивали бiдистильованою водою
при 40 ◦C, потiм ацетоном при кiмнатнiй температурi та висушували в термостатi.
Синтез нанокластерiв CdxSy був реалiзований таким чином. Пластинки з прищеп-
леним полiмерним покриттям занурювали у 0,4 моль розчин кадмiю ацетату Cd(Ac)2 у бi-
дистильованiй водi на 24 год при 25 ◦C для насичення покриття iонами Cd2+. Пiсля цього
їх промивали бiдистильованою водою та помiщали в ексикатор над 4%-м водним розчином
Na2S на 4 год при 60
◦C. Потiм пластинки промивали бiдистильованою водою та сушили пiд
вакуумом. Використання iонообмiнного золь-гель процесу для синтезу напiвпровiдникових
наночастинок, вбудованих у полiмерне покриття, iлюструє схема
Первинною ознакою, яка вказує на формування напiвпровiдникових кластерiв у полi-
мерному покриттi, є поява свiтло-жовтого забарвлення, характерного для сульфiду кадмiю,
на одному боцi скляних пластинок, в той час як цi пластинки залишалися безбарвними
на всiх попереднiх стадiях, включаючи пластинки з полiмерним шаром, насиченим iона-
ми Cd2+.
Дослiдження властивостей полiмерних покриттiв з НЧ CdxSy. Морфологiя
пАК шару з кластерами CdxSy дослiджена за допомогою сканувального електронного мi-
кроскопа РЕМ-1061 (рис. 1). Полiмерний шар виявлений тiльки на одному боцi скляних
пластинок. Отриманi мiкрознiмки свiдчать про негомогеннiсть верхнього шару. Чiтко вид-
но великi сферолiти пАК гелiосферної форми, фiламенти яких спрямованi вiд центра до
країв. Кластери CdxSy проявляються на мiкрознiмках СЕМ у виглядi яскравих цяточок,
очевидно, внаслiдок їхньої напiвпровiдникової природи.
Аналiз мiкрознiмкiв при високому збiльшеннi (див. рис. 1, б ) показує, що нанокластери
CdxSy переважно розташовуються вздовж пАК фiламентiв, при цьому розмiри кластерiв
є бiльшими на краях сферолiтiв порiвняно з тими, що розташованi ближче до центра сфе-
ролiтiв. Можливою причиною цього є дифузiйний контроль росту нанокластерiв. Дiйсно,
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Рис. 1. Морфологiї гомополiмерного покриття пАК з частинками CdxSy, якi визначено за допомогою СЕМ
при рiзних збiльшеннях: ×80 (а); ×500 (б )
Рис. 2. АСМ-зображення гомополiмерного покриття пАК з частинками CdxSy
оскiльки концентрацiя H2S та рухливiсть iонiв Cd
2+ є, безумовно, вищими на краях сферо-
лiтiв, рiст нанокластерiв CdxSy повинен вiдбуватися там швидше.
АСМ-зображення (рис. 2; 3) показують топографiю прищеплених покриттiв iз вбудова-
ними нанокластерами CdxSy. Згiдно з першим методом, гомополiмерне покриття отриму-
вали полiмеризацiєю тiльки АК, в iншому випадку покриття синтезували методом послi-
довної полiмеризацiї спочатку Ст, а потiм АК. В останньому випадку покриття повинно
мати мозаїчну структуру, що складається з наносегрегованих макроланцюгiв пСт та пАК,
прищеплених до поверхнi. Рiзниця в структурi цих двох типiв покриттiв вiдбивається на
їхнiй морфологiї i топографiї пiсля формування НЧ CdxSy.
АСМ-зображення (див. рис. 2) гомополiмерного пАК покриття з НЧ CdxSy добре узго-
джуються iз зображеннями, отриманими за допомогою СЕМ (див. рис. 1). Спостерiгаються
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Рис. 3. АСМ-зображення пСт та пАК покриття з мозаїчною структурою з частинками CdxSy: а — топогра-
фiя; б — фазове контрастне зображення
достатньо великi кристалiти пАК та асоцiати НЧ CdxSy, розташованих переважно у аморф-
них областях полiмерного покриття. Приблизний середнiй розмiр НЧ 10–15 нм, у той час як
їх сукупностi сягають мiкронного розмiру. Тому можна вважати, що чiтко видимi свiтлi ця-
точки на СЕМ-зображеннях з середнiм розмiром до кiлькох мiкрон є сукупнiстю частинок,
а не окремi частинки, оскiльки останнi мають нанометричнi розмiри, як видно з АСМ-зо-
бражень (див. рис. 2).
У випадку прищепленого покриття з мозаїчною структурою, яке мiстить пСТ та пАК
ланцюги, їх властивiсть кристалiзуватись є пригнiченою, що призводить до утворення
аморфного полiмерного шару, в якому НЧ CdxSy розподiляються досить рiвномiрно. Ре-
льєф поверхнi верхнього шару показано на рис. 3, а. Фазове контрастне зображення на
рис. 3, б є пiдтвердженням того, що у такому покриттi iндивiдуальнi НЧ CdxSy (темнi об-
ластi) вбудованi у полiмернi оболонки (свiтлiшi областi). Оцiнений за АСМ середнiй розмiр
НЧ CdxSy становить 20 нм, а НЧ з полiмерною оболонкою — 40 нм.
ЕДРС аналiз поверхневого шару скляної пластинки з прищепленою пАК, яка мiстить
НЧ CdxSy, показав наявнiсть сигналiв обох елементiв, а саме Cd та S, вказуючи на iонооб-
мiннi реакцiї, якi вiдбуваються у тонкому полiмерному покриттi. Вмiст Cd та S, обчислений
за iнтенсивнiстю їх сигналiв (табл. 1), вказує на те, що НЧ формуються з нестехiометричним
Таблиця 1. Елементний склад пАК покриття з частинками CdxSy , що визначений за допомогою ЕДРС
Елемент
Енергетичнi
рiвнi електронiв
Iнтенсивнiсть
сигналу Вмiст, %
O K 777 52,66
Cd L 5032 22,51
Si K 7771 15,18
Na K 644 3,62
Mg K 816 3,22
Ca K 893 1,99
S K 531 0,83
150 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2009, №8
спiввiдношенням зазначених елементiв; цей факт добре вiдомий для сполук типу AIIBIV.
Оцiнене з даних, наведених у табл. 1, спiввiдношення мiж iонами Cd2+ та –COOH-група-
ми у полiмерному покриттi становить приблизно 1 : 6, це значення добре узгоджується
з координацiйним числом Cd.
Крiм сигналiв Cd та S у спектрi ЕДРМ також присутнi сигнали iнших елементiв (Si, Ca,
Mg, Na та O), що характеризують елементи, якi мiстяться у склi — матерiалi пластинок. Їх
сигнали з’являються у спектрi з причини проникнення електронного променя крiзь тонке
полiмерне покриття та досягнення зовнiшнього шару скляної пластинки.
Основною специфiкою спектрiв оптичного поглинання пластинок з полiмерним покрит-
тям з НЧ CdxSy є наявнiсть сильної оптичної густини у довгохвильовому дiапазонi спектра,
де склянi пластинки, а також пластинки з прищепленим полiмерним покриттям без НЧ про-
зорi. Це є додатковим пiдтвердженням факту утворення НЧ CdxSy всерединi полiмерного
покриття.
Ширину забороненої (енергетичної) зони (Eз) напiвпровiдникових НЧ можна обчислити
за значенням краю смуги поглинання [11].
Край смуги поглинання у спектрi покриттiв з НЧ CdxSy в областi 511–501 нм (що вiдпо-
вiдає Eз = 2,47–2,52 еВ) є зсунутим вiдносно краю смуги поглинання 515 нм (Eз = 2,42 еВ),
характерного для макрокристалiв CdxSy [11]. Зсув краю смуги поглинання, що спостерi-
гався для частинок, синтезованих у покриттях, у бiк вищої енергiї пов’язаний з фактором
розмiру, тобто обмеженням розмiру кластерiв, вбудованих у полiмерне покриття.
Розрахованi значення розмiру НЧ знаходяться в областi 10–12 нм, що добре узгоджує-
ться зi значеннями, отриманими з АСМ-зображень. Аналогiчним методом було синтезовано
полiмернi покриття з НЧ сульфiдiв цинку й плюмбуму.
Таким чином, запропоновано новий спосiб синтезу напiвпровiдникових НЧ, вбудованих
у тонкi полiмернi покриття. Його реалiзацiя дозволяє регулювати структуру полiмерного
покриття на твердих поверхнях, i таким чином, впливати на будову i розподiл НЧ, що
формуються в ньому.
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Synthesis of CdxSy nanoparticles embedded into a thin polymer
covering grafted to the solid surface
Nanoparticles of CdxSy (NP) embedded into a thin polymer covering grafted to the solid surface
have been obtained combining several approaches. 1) spin-coating of a peroxide oligomer on the
solid surface; 2) curing of the peroxide oligomer layer; 3) formation of grafted brushes at the
modiﬁed surface via the graft polymerization of acrylic acid or the consequent graft polymerization
of styrene and then acrylic acid; 4) saturation of the grafted polymer layer by ions Cd2+; 5) ﬁnally,
a treatment by H2S to form CdxSy NP inside the grafted polymer layer. Obtained NP have been
characterized by UV-visible spectroscopy, scanning electron microscopy, microanalysis, and atomic
force microscopy. Crucial eﬀect of the structure of the polymer layer grafted on the dimension and
the distribution of NP formed has been shown and discussed.
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